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Einfache Orthoester kénnen, wie seit langem bekannt, unter der katalytischen Einwirkung von
starken Protonen- oder Lewissjuren nach folgendem allgemeinen Schema in Carbonsgure-

ester und Ather zerfallenl’z):

JOR' o
R-C—-OR' —— R-C#"° + R-0O-R’
\OR. \OR'

Da die Ausbeuten dieser Reaktion in den beschriebenen Fillen teilweise auBerordentlich gut
waren, erschien es uns interessant, das Verhalten tricyclischer Orthoester von Kohlenhy-
draten zu untersuchen, d.h. solchen Verbindungen, in denen die drei Alkoholreste R’ einem
einzigen Zuckermolekill angehéren. Verbindungen dieses Typs stellen geeignete Monomere

3)

te Vorstufen fir die Darstellung acylierter Anhydrozucker sein. Tatséchlich wurde bereits

zum Aufbau von Polysacchariden dar™, sollten nach dem obigen Schema jedoch auch geeigne-

bei verschiedenen Derivaten der 1, 2, 4-Orthoacetylxylopyranose4) und der 1, 2, 5-Orthobenzoyl-

5)

treten acylierter Anhydrozucker beobachtet,

arabinofuranose”’ unter Polymerisationsbedingungen, d.h. in Gegenwart von Siuren, das Auf-

Fir di€ eigenen Untersuchungen wurden die in hoher Ausbeute durch Umsetzung von Trialkyl-

orthoacylaten aus 1, 2-O-Isopropyliden-a-D-glucofuranose darstellbaren Verbindungen la 6,7)
8
und 1b )gewahltg). R R
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Sowohl 1, 2-O-Isopropyliden-3, 5, 6 -O-orthoformyl-a-D-glucofuranose (la) als auch das ent-
sprechende Orthoacetylderivat 1b lieferten bei Behandlung mit einer katalytischen Menge Tri-
fluormethansulfonsiure oder konz. Schwefelsiure in absolutem Nitromethan bei Raumtemp.
die 3,6-Anhydroderivate 2a bzw. 2b . Die besten Ausbeuten wurden ausgehend von 1b bei o, 3

stindiger Einwirkung von Schwefelsiure erzielt. Nach Abspaltung der Acetylgruppe konnte so
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1lo)

die 3,6-Anhydro-1, 2-O-isopropyliden-a-D-glucofuranose in 92 % Ausbeute rein erhalten
werden,

Die Umsetzung von 1b mit Schwefelsiure in Nitromethan kann somit als effektivster Weg zur
Darstellung von 3, 6-~Anhydro-1, 2.0-isopropyliden-a-D-glucofuranose aus Monoisopropyliden-
glucose angeseher; v;erden. Es wird nicht nur die Ausbeute des bisher Uiblichen Verfahrens tiber

das 5,6-Ditosylat o dbertroffen ( ca. 6o % gegenilber 40 % iber alle Schritte ), sondern auch

ein erheblicher Zeitgewinn erzielt, Auch gegeniber der thermischen Zersetzung von 5,6-0O-

11)

Der Mechanismus der beschriebenen Reaktion, der auch in Zusammenhang mit der siurekata-

12)

Carbonaten in Gegenwart von Basen dirften Vorteile bestehen.

lysierten Umlagerung von acylierten Athern interessant ist , ist Gegenstand weiterer Un-

tersuchungen,
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